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Description 

La presente invention concerne de nouveaux composes du type diorganosiloxanes, k chaines courtes, lineaires 
ou cycliques, ou du type triorganosilanes, presentant pour caracteristique commune d'avoir tous au moins un motif 
5 filtrant particulier et convenablement selectionne k fonction sulfonamide, ces composes 6tant plus particulierement 
utilisables k titre de filtres organiques solaires dans des compositions cosmetiques destinies k la protection de la peau 
et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet. L'invention concerne egalement Putilisation desdits composed dans 
I'application cosmetique susmentionnee, ainsi que les compositions cosmetiques k proprietes ameliorees les conte- 
nant. 

10 On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le 

brunissement de repiderme humain, et que les rayons de longueurs d'onde plus particulierement comprises entre 280 
et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent 
nuire au developpement du bronzage naturel ; il convient done de filtrer ce rayonnement UV-B. 

On sait t jaiement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm, qui provoquent le 

15 brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau 
sensible ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier 
une perte d'elasticite de la peau et I'appantion de rides conduisant k un vieillissement cutane" prematura. Ms favorisent 
le declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme etre 
a I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitabte de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

20 De nombreux composes deslinees a la photoprotection (UV-A et/ou UV-B) de la peau ont 6te proposees k ce jour. 

La plupart d'entre eux sont des composes aromatiques presentant une absorption des rayons UV dans la zone 
comprise entre 280 et 315 nm, ou dans la zone comprise entre 31 5 et 400 nm ou bien encore dans Pensemble de ces 
deux zones. Ms sont le plus souvent formules dans des compositions anttsolaires qui se presentent sous la forme d'une 
emulsion de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement acceptable constitue d'une phase continue 

2S dispersante aqucuso ot d'uno phaso discontinue disperse© huilouse) et qui contiennent done, a des concentrations 
diverses, un ou plusieurs filtres organiques classiques k fonction aromatique, lipophiles et/ou hydrophiles, capables 
d'absorber selectivement les rayonnements UV nocifs, ces filtres (et leurs quantites) etant sdlectionnes en fonction de 
Tindice de protection recherche (I'indice de protection (IP) s'exprimant math6matiquement par le rapport du temps 
d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil erythematogene avec le filtre UV au temps necessaire pour atteindre le 

30 seuil erythematogene sans filtre UV). 

Outre leur pouvoir filtrant, ces composes k activite anti-UV doivent egalement presenter de bonnes proprietes 
cosmetiques dans les compositions qui les contiennent, une bonne solubility dans les solvants usuels et en particulier 
les corps gras tels que les huiles et les graisses, ainsi qu'une bonne resistance k I'eau et k la transpiration (remanence). 
Parmi tous les composes aromatiques qui ont ete preconises k cet effet, on peut citer notamment les derives de 

35 I'acide p- aminobenzoique, les derives du benzylidene camphre et en particulier les derives du 3-benzylidene camphre, 
les derives de I'acide cinnamique et les derives du benzotriazole. Cependant, certaines de ces substances ne presen- 
tent pas toutes les proprietes requises pour une utilisation convenable comme filtres UV dans les compositions anti- 
solaires. En particulier, leur pouvoir filtrant intrinseque peut etre insuffisant, leur solubility dans les difterents type de 
formulations utilises en matiere de protection solaire n'est pas toujours suffisamment bonne (liposolubilite notamment), 

40 elles peuvent ne pas posseder une stabilite suffisante k la lumiere (photostabiiite) et elles peuvent egalement presenter 
une mauvaise resistance k I'eau et k la sueur. II est egalement souhaitable que ces substances filtrantes ne penetrent 
pas dans la peau. 

Ainsi, dans le cas plus particulier des substances filtres de type benzotriazole ou 3-benzylidene camphre, on a 
cherche k obtenir des produits k proprietes ameliorees, en particulier au niveau de leur liposolubilite et de leur caractere 

^5 cosmetique, en venant fixer par greffage (hydrosilylation) le groupement filtrant benzotriazole ou 3-benzylidene cam- 
phre sur une chaine macromoleculaire de type silicone (organopolysiloxane) au moyen d'un chainon de raccordement 
de type alkylene ou alkyleneoxy. Cette technique, decrite respectivement dans les demandes de brevets EP-A- 0 392 
883 (benzotriazole) et EP-A- 0 335 777 (3-benzylidene camphre) toutes deux au nom de la Demanderesse, conduit 
certes k des composes interessants (ces produits sont connus sous le nom g6n6ral de "silicones filtres"), mais le 

50 caractere liposoluble de ces derniers peut encore apparaitre comme insuffisant et, de plus, afin d'obtenir des proprtetes 
filtrantes satisfaisantes avec ce type de produits, il est souvent n6cessaire de mettre en oeuvre des quantites relati- 
vement importantes de ces polymeres filtres, ce qui se traduit par de mauvaises proprietes cosm6tiques au niveau 
des formulations qui los contiennent. 

La presente invention vise a resoudre les problemes ci-dessus en proposant de nouveaux composes, de type 

55 silicones filtres, k motifs filtrants particuliers, qui presentent des proprietes ameliorees, notamment au niveau de leur 
solubility dans les corps gras et de leurs proprietes cosntetiques. 

Plus ptecisemment encore, il a ete trouve, selon la presente invention, qu'en venant fixer par greffage, notamment 
par reaction d'hydrosylilation. un ou plusieurs motifs filtrants particuliers, a savoir des motifs filtrants choists parmi les 



2 
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derives de 3-benzylidene camphre, les benzotriazoles, les benzophenones et les benzimidazoles, sur une chaine 
silicone convenablement selectionnee, lineaire ou cyclique, ou sur un silane convenablement selectionne, et ceci par 
I'intermediaire d'un chainon de raccordement specifique a fonction sulfonamide, il etait possible d'aboutir a de nouveaux 
composes du type silicones filtres obviant aux inconvenients des silicones filtres de Tart anterieur, ces nouveaux com- 
poses presentant en particulierdetres bonnes proprietes filtrantes, soit dans i'UV-Asoitdans I'UV-Bselon leur structure 
chimique. une tres bonne solubilite dans les solvants organiques usuels et notamment les corps gras tels que les 
huiles, ainsi que d'excellentes proprietes cosmetiques, les rendant particulierement appropries a une utilisation comme 
filtres solaires dans des, ou pour la preparation de, compositions cosmetiques destinees a la protection de ia peau 
et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet. 

La presente invention a ainsi pour premier objet de nouveaux composes qui sont caracterises par le fait qu'ils 
repondent a Tune des formules (1 ) a (3) suivantes : 



15 



Si' 



'Sl- 

I 

R 



I 



•Sl 



(1) 



20 



OU 



25 



30 



"Sl- 



I 

L 



(2) 



35 



OU 



formules (1) a (3) dans lesquelles : 



A-Si(R% 



(3) 



R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en Cj-Cjq, phenyle et trifluoro-3,3,3 propyle, 
au moins 80% en nombre des radicaux R etant methyle, 

B, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R ci-dessus et le radical A defini ci-apres, 
R', identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en C^-Cq, ou phenyle, 
r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, et s est un nombre entier compris entre 0 et 20 inclu- 
sivement, avec la condition que si s est nul alors au moins Tun des deux symboles B designe A, 
u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre entier compris entre 0 et 10 inclu- 
sivement, etant entendu que t + u est egal ou superieur a 3, 

et le symbole A designe un radical lie directement a un atome de silicium, ledit radical A repondant a Tune des 
formules (4. 1 ) a (4.4) suivantes : 

1) 



so 




(4.1) 



O 



55 formule (4. 1 ) dans laquelle : 

* X 1 represente un atome d'hydrogene, ou un radical divalent -Y- de formule (5) suivante : 



<§G«|D:<£P=,9712tt§A1 ! > 
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— SO, N (CH,)~ 



-CH 



ch- (5) 



10 



15 



20 



formule (5) dans laquelle : 

R 1 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou hydroxyalkyle en CyC A , 

R 2 represents un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-Cg ou alcoxy en C r C 6 , 

p est un nombrc ontier compris entre 1 et 10 inclusivemont, 

le groupement -CH 2 - terminal est directement Ii6 a un atome de silicium ; 

* X 2 et X 3 identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle ou 
alcoxy en C V C 4 , un radical divalent -Y-, ou un radical Z de formule (6) suivante : 



(6) 



ou encore peuvent former ensemble un groupement alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient 
1 ou 2 atomes de carbone; 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



SS 



etant entendu que dans cette formule (4.1) : 

I'un des trois symboles X 1 , X 2 et X 3 dolt n6cessairement representor un radical divalent -Y-, et aucun des deux 
autres symboles restants ne peut alors representor un radical divalent -Y-, 

si X 1 represente un atome d'hydrogene, alors X 2 et X 3 sont necessairement diffdrents et aucun ne peut representor 
un radical Z, 

si X 1 represente un radical divalent -Y-, alors X 2 et X 3 ne peuvent pas simultan6ment representor un radical Z, 
si X 1 designe un atome d'hydrogene et X 3 represente un radical divalent -Y-, alors X 2 est de preference different 
d'un atome d'hydrogene ; 

2) 



(4.2) 




formule (4.2) dans laquelle : 

* X 4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^Ce ou un radical divalent-Y-, 

* X 5 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle ou alcoxy en C, -C 4 ou un radical divalent 
-Y-, 

* R 3 represente un radical alkyle en C r C 8> 

etant entendu que dans cette formule (4.2) Tun des deux symboles X 4 , X 5 doit necessairement representor 
un radical divalent -Y-, le symbole restant ne pouvant pas representor un radical divalent -Y- ; 

3) 



(4.3) 
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4) 




(4.4) 



OCH^ 



10 

Dans les formules (1 ) k (3) ci-dessus, A represente done un groupement filtrant, selectionn6 au sein des derives 
du 3-benzylidene camphre (formule 4.1), des benzotriazoles (formule 4.2), des benzimidazoles (formule 4.3) et des 
benzophenones (formule 4.4) qui, apres fixation sur la chaine courte silicon6e de depart ou sur le silane de depart, 

75 confere aux composes de type diorganosiloxanes lineaires (formule (1 )) ou cycliques (formule (2)) ou de type triorga- 
nosilanes (formule (3)) des proprietes absorbantes vis k vis de I'ultraviolet dans une zone de longueur d'onde pouvant 
alter de 280 k 400 nm. Comme indique precedemment, et comme cela ressort des definitions des formules (4.1) k 
(4.4) donnee ci-dessus ? ce groupement pr6sente necessairement au moins une fonction sulfonamide (formule 5) qui 
est apportee par le chainon qui assure I'accrochage du motif f iltrant a la chaine silicone ou au silane. L'un des avantages 

20 qui est attache aux composes selon I'invention, et plus particulierement a ceux pour lesquels le motif filtrant A repond 
k la formule (4,1) ou a la formule (4.2), est que I'on peut obtenir, selon la nature et/ou la position des differents subsi- 
tuants port6s sur ce motif filtrant A, des filtres soit purement UV-A ou au contraire purement UV-B, et ceci avec des 
coefficients d'extinction particulierement Sieves. 

Comme cela ressort des definitions donnees ci-avant, I'accrochage du chainon -S0 2 -N(R 1 )-(CH 2 ) p -CH(R 2 )-CH 2 - 

25 (e'est a dire du radical divalent -Y- de formule (5) possedant la fonction sulfonamide) sur un motif filtrant deriv6 du 
3-benzylidene camphre, qui assure done le raccordement dudit motif k I'atome de silicium de la chaine silicone^ ou 
du silane, peut, selon la pr6sente invention, se faire e. I'une quelconque des positions occupies par les symboles X 1 , 
X 2 et X s , la partie terminale -S0 2 - dudit chainon vonant se fixer sur le motif derive* du 3-bonzyliddne camphre et sa 
partie terminale -CH 2 - sur un atome de silicium do la chaine silicon6o ou du silane. Toujours dans le cas particulier ou 

30 le motif filtrant mis en oeuvre est un derive de 3-benzylidene camphre, il convient en outre de noter que ce motif filtrant 
peut 6ventuellement posseder deuxchainons de raccordement (ceci est effectivement possible lorsque X 1 represente 
un radical divalent -Y- et lorsque, simultan6ment, X 2 ou X 3 represente un radical Z porteur de ce mdme radical divalent 
-Y-) et etre ainsi relie a deux chaines silicones ou k deux motifs sylil6s diff6rents. 

Dans le cas d'un motif filtrant de type benzotriazole (formule 4.2) ou benzimidazole (formule 4.3) ou benzoph6none 

55 (formule 4.4), il ne peut y avoir qu'un seul chainon de raccordement -Y- ; ce dernier est situ6 k I'une des positions 
occupees par les symboles X 4 et X 5 dans le cas des benzotriazoles, et & des positions impos6es bien d6termin6es 
dans les autres derniers cas. 

Dans les formules (1) h (3) ci-dessus, les radicaux alkyle peuvent etre Iin6aires ou ramifies et choisis notamment 
au sein des radicaux m6thyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, ter.-butyle, n-amyle, isoamyle, n6o- 

40 pentyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, ethyl-2 hexyle et ter.-octyle. Les radicaux alkyle R, R' et B pr6fer6s selon I'in- 
vention sont les radicaux m6thyle, elhyle, propyle, n-butyle, n-octyle et ethyl-2 hexyle. Encore plus pref^rentiellement, 
les radicaux R, R' et B sont tous des radicaux m6thyle. Les halogenes peuvent etre, quant a eux, notamment choisis 
parmi chlore, fluor et brome, et sont de preference le chlore. Les radicaux alcoxy peuvent 6tre choisis notamment 
parmi les radicaux methoxy, ethoxy, n-propoxy, isopropoxy, n-butoxy et isobutoxy 

45 Parmi les composes de formules (1 ) a (3) ci-dessus, on pr6fere mettre en oeuvre ceux repondant & la formule (1 ) 

ou & la formule (2), e'est k dire des diorganosiloxanes k chaine courte, Iin6aire ou cyclique. 

Parmi les diorganosiloxanes lineaires ou cycliques rentrant dans le cadre de la presente invention, on pr^fere plus 
particulierement les derives statistiques ou bien definis k blocs presentant au moins I'une, et encore plus pr6f6rentiel- 
lement I'ensemble (sauf cas d'exclusions mutuelles pr6vues pr6c6demment pour les trois symboles X 1 , X 2 et X 3 lorsque 

50 le motif filtrant est un derive du 3-benzylidene camphre, ou pour les deux symboles X 4 et X s lorsque le motif filtrant 
est une benzotriazole), des caracteristiques suivantes : 

R est alkyle et encore plus preferentiellement est methyle, 

B est alkyle et encore plus preferentiellement methyle (cas des composes Iin6aires de formule (1)), 
55 - r est compris entre 0 et 3 inclusivement ; s est compris entre 0 et 3 inclusrvement (cas des composes lineaires de 
formule (1)), 

t+u est compris entre 3 et 5 (cas des composes cycliques de formule (2)), 



4SDOCID: <EP 0712855A1_I_> 



5 



EP 0 712 855 A1 



10 



R 1 est H, 

R 2 est H ou methyle, 

p est compris inclusivement entre 1 et 3, 

X 1 est H ou -Y-, 

X 2 est H, methyle, methoxy, -Y- ou Z, 
X 3 est H ou -Y- ;. 

X 4 est terbutyle ou -Y- ; 

X 5 est H ou -Y-, 

R 3 est methyle ou terbutyle. 
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Les composes de formule (1) k (3) preterms dans le cadre de la prdsente invention sont ceux qui pr6sentent des 
motifs filtrants A choisis parmi les derives de 3-benzylidene camphre r6pondant k la formule (4. 1) donnSe ci-avant. 

Pour preparer les filtres silicones de formule (1) et (2), on peut proc6der classiquement (voie 1 ) en mettant en 
oeuvre une reaction d'hydrosylilation : 



iSi-H + CH2=C 

I 



-> E,Si-CH2-CH- 



k partir de la silicone correspondante dans laqueile, par exemple, tous les radicaux A sont des atomes d'hydrogene. 
Cette silicone de depart est d6nommee par la suite derive k SiH ; les groupes SiH peuvent dtre presents dans la chaine 
et/ou aux extr^mites de la chaine silicone. Ces derives k SiH sont des produits bien connus dans I'industrie des silicones 
et sont generalement disponibles dans le commerce, lis sont par exemple d6crits dans les brevets amSricains US-A- 
3 220 972, US-A- 3 697 473 et US-A- 4 340 709. 

Ce derive k SiH peut etre done represents, selon les cas, soit par la formule (Ibis) suivante : 



R 



'Si* 

i 

R 



'Si- 

I 



H 



•si* 



(1bis) 



r — a 

dans laqueile R, r et s ont la signification donn6e ci-dessus pour la formule (1 ) et les radicaux B\ identiques ou dlffe- 
55 rents, sont choisis parmi les radicaux R et un atome d'hydrogene, 
soit par la formule (2bis) suivante : 



si- 

I 

R 



(2bis) 



dans laqueile R, t et u ont la signification donn6e ci-dessus pour la formule (2). 

Sur ce derive a. SiH de formules (Ibis) ou (2bis), on effectue done une reaction d'hydrosilylation classique, en 
presence d'une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine, qui est op6r6e t selon les cas (i.e. selon 
la nature du motil filtrant k greffer) : 

soit sur un derive organique de 3-benzylidene camphre de formule (4. Ibis) suivante : 



55 
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(4.1 bis) 



dans laquelle X 1 , X 2 et X 3 ont la meme signification que celle donnee ci-avant pour la formule (4.1 ), a cette seule 
difference pres que Tun de ces trois radicaux, au lieu de representor un radical divalent sature -Y- de formule (5) 
definie ci-avant, represente ici le radical monovalent homologue insature correspondant - Y\ de formule (5bis) 
suivante : 

(5bis) 



soit sur un derive organique de benzotriazole de formule (4.2bis) suivante : 



20 



25 




(4.2bis) 



R 3 



dans laquelle X 4 et X s ont la meme signification que celle donnee ci-avant pour la formule (4.2), a cette seule 
difference pres que Tun de ces deux radicaux, au lieu de representor un radical divalent sature -Y- de formule (5) 
30 definie ci-avant, represente ici le radical monovalent homologue insature correspondant -Y\ de formule (5bis) 

donnee ci-dessus ; 



—so, — n — (ch 3 ); c ch 2 

R R 

dans laquelle R 1 , R 2 et p ont la meme signification qu'a la formule (5) ; 



40 



45 



so 



soit sur un derive organique de benzimidazole de formule (4.3bis) suivante : 

y 1 



35 




+0»N 




■ 











(4.3bis) 



NH 



dans laquelle Y' represente le radical monovalent insature de formule (Sbis) donnee ci-dessus, homologue du 
diradical sature -Y- de la formule (4.3) ; 

soit un derive organique de benzophenone de formule (4.4bis) suivante : 

o oh 



(4.4bis) 




OCH n 



dans laquelle Y' represente le radical monovalent insature de formule (5bis) donnee ci-dessus, homologue du 
diradical sature -Y- de la formule (4.4). 

Parmi les composes de formule (4. Ibis) ci-dessus rentrant particulierement bien dans le cadre de la presente 
55 invention, on peut notamment citer : 



a) le N-AHyl-4-(4,7,7-trimethyl-3-oxo-bicyclo[2.2.1 ]hept-2-yIidenemethyl)-benzenesulfonamide 
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b) le N-Allyl-C-[3-(4-methoxy-benzylidene)-7y-dimethyl-2<)xo-bicycto[2,2J^ hept-1 -yl]-methanesulfonamide 

c) le N-A1lyl-C-(3-benzylidene-7,7^imethyM-oxo-bicyd^ 

d) le N-Allyl-C-(3-benzo[1 ,3]dioxol-5-ylmethylene-7,7-djmethyl-2-oxo-bicyclo[2.2.1 ]hept-1 -yl)-methanesultona- 
mide 

e) le N-(2-Methyl-allyl)-4-(4J,7-trimeto^ 

Les produits de formules (4. Ibis) a (4.4bis) ci-dessus peuvent, quant a eux, etre classiquement obtenus (voir 
notamment, a cet egard, FR-A- 2 529 887 pour ce qui concerne les composes de formule 4. Ibis) en faisant reagir (i) 
Tannine insaturee correspondante de formule 



h — n — (ch ) - 
I. 



CH, 



(5ter) 



dans laquelle R\ R 2 et p ont la meme signification que dans la formule (5) 
avec (ii) le chlorure de sulfonyle du motif filtrant que Ton desire greffer, a savoir done : 

soit un chlorure de sulfonyle d'un derive organique de 3-benzylidene camphre choisi parmi ceux de formule (4.1 ter) 
suivante : 



(4. Iter) 



dans laquelle X 1 , X 2 et X 3 ont la meme signification que celle donnee ci-avant pour la formule (4.1), a cette seule 
difference pres que I'un de ces trois radicaux, au lieu de representor un radical divalent -Y- de formule (5) definie 
ci-avant, repr6sente ici le radical monovalent -S0 2 CI ; 

soit un chlorure de sulfonyle d'un deriv6 organique de benzotriazole choisi parmi ceux de formule (4.2ter) suivante : 



(4.2ter) 




dans laquelle X 4 et X s ont la meme signification que celle donn6e ci-avant pour la formule (4.2), a cette seule 
difference prds que I'un de ces deux radicaux, au lieu de representor un radical divalent saturd -Y- de formule (5) 
definie ci-avant, represente ici le radical monovalent -S0 2 CI ; 

soit un chlorure de sulfonyle de benzimidazole de formule (4.3ter) suivante 

II i x >— { x A (4.3ter) 




soit un chlorure de sulfonyle de benzoph6none de formule (4.4ter) suivante 
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(4.4ter) 



10 Tous les chlorures de sullonyle ci-dessus peuvent eux-memes etre classiquement obtenus par reaction, dans un 

solvant comme le DMF, entre (i) les sulfonates de sodium correspondants (c'est k dire des composes de formules 
4.1 bis, 4.2bis, 4.3bis et 4.4bis dans lesquels le radical -Y' designe ici -S0 3 Na) et (ii) du chlorure de thionyle (voir 
notamment a cet egard la demande FR-A- 2 529 887 precitee). 

Les catalyseurs au platine utilises pour realiser la reaction d'hydrosylilation entre les composes de formule (Ibis) 

15 ou (2bis) ci-dessus avec les composes de formules (4.1 bis) k (4.4bis) ci-dessus sont bien connus et amplement decrits 
dans la literature. On peut en particulier citer les complexes du platine et d'un produit organique decrit dans les brevets 
americains US-A- 3 159 601, US-A- 3 159 602, US-A- 3 220 972 et les demandes de brevets europeens EP-A- 0 057 
459, EP-A- 0 188978 et EP-A- 0 190 530 et les complexes du platine et d'organopolysiloxane vinyle decrits dans les 
brevets americains US-A- 3 41 9 593, US-A- 3 377 432 et US-A- 3 814 730. Pour faire reagir les composes de formule 

20 (Ibis) ou (2bis) avec les composes de formules (4.1bis) k (4.4bis), on utilise generalement une quantite de catalyseur 
au platine, calculee en poids de platine metal, comprise entre 5 et 600 ppm, de preference entre 10 et 200 ppm, basee 
sur le poids de composes de formule (1 bis) ou (2bis). La reaction d'hydrosylilation peut avoir lieu en masse ou au sein 
d'un solvant organique volatil tel que le toluene, I'heptane, le xylene, le tetrahydrofuranne et le tetrachlorethylene. II 
est generalement souhaitable de chauffer le melange reactionnel k une temperature comprise entre 60 et 120°C pen- 

25 dant le temps pour que la reaction soit complete. On peut ajouter goutte k goutte le compose de formule (Ibis) ou 
(2bis) sur le compose de formule (4. 1 bis), (4.2bis), (4.3bis) ou (4.4bis) en solution dans un solvant organique contenant 
le catalyseur. On peut aussi ajouter simultanement !e compose de formule (Ibis) ou (2bis) et le compose de formule 
(4. Ibis) (respectivement (4.2bis) k (4.4bis)) k une suspension de catalyseur dans un solvant organique. II est recom- 
mande de verifier que la reaction est complete en dosant les SiH residuels par la potasse alcoolique, puis on elimine 

30 le solvant, par exemple par distillation sous pression reduite. L'huile brute obtenue peut etre purifiee, par exemple par 
passage sur une colonne absorbante de silice. 

Concemant la preparation des filtres de type triorganosilanes de formule (3) donnee precedemment, on peut 
proceder comme indique ci-dessus, toujours par reaction d'hydrosylilation, entre cette fois un silane de depart de 
formule (R') 3 Si-H (formule (3bis), dans laquelle R 1 a la meme signification que pour !e compose de formule (3), et un 

55 derive organique choisi parmi (selon le motif filtrant desire pour le produit final) un derive organique de 3-benzylidene 
camphre de formule (4. 1 bis) definie ci-avant, un d§rive organique de benzotriazole de formule (4.2bis) definie ci-avant, 
un derive organique de benzimidazole de formule (4.3bis) definie ci-avant, et un deriv6 organique de benzophenone 
de formule (4.4bis) definie ci-avant. 

Une autre voie de synthese possible (voie 2 ) convenant h la preparation des filtres silicones de formules (1 ) et 

40 (2) consiste k partir des derives correspondant respectivement a la formule (1 ) ou k la formule (2) dans laquelle tous 
les radicaux A sont remplaces par le radical de formule (5quater) suivante : 



n — (CH 3 ) ■ ch ch 3 — (Squater) 



R R 2 



dans laquelle R\ R 2 et p ont la meme signification que dans la formule (5). 

Les radicaux de formule (5quater) peuvent etre presents dans la chaine et/ou aux extrdmites de la chaine siliconee. 
Ces derives amino siloxanes de depart peuvent ainsi dtre representes soit par la formule (1 ter) suivante (derive amino 
siloxane iineaire) : 
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Si - 



•Si- 

i 

R 



- R 

I 

i 

r- . 

CH — R 

I 



NH 

I 



R 

I 

•Si* 

I 



(Iter) 



dans laquelle R, r et s ont la signification donnee ci-dessus pour la formule (1 ) et les radicaux B", identiques ou differents, 
sont choisis parmi les radicaux R et le radical de formule (Squater), 
soit par la formule (2ter) suivante (derive amino siloxane cyclique) : 



— o I 

I (2ter) 

CH— R 

I 

NH 
I. 



dans laquelle R, t et u ont la signification donn6e ci-dessus pour la formules (2). 

Les derives amino siloxanes de formule (Iter) ou (2ter) ci-dessus sont des produits bien connus dans I'industrie 
des silicones et sont generalement disponibles dans le commerce, lis sont en outre notamment decritsdans la demande 
de brevet DE-A 3 702 631, pour ce qui concerne les silicones k chaines courtes. 

Sur ces derives amino siloxanes, on fait alors reagir le chlorure de sulfonyle du motif filtrant que Ton desire greffer, 
& savoir done : 

soit un chlorure de sulfonyle d'un derivd organique de 3-benzylidene camphre choisi parmi ceux de formule (4.1 ter) 
definie ci-avant : 

soit un chlorure de sulfonyle d'un d6rive organique de benzotriazole choisi parmi ceux de formule (4.2ter) definie 
ci-avant ; 

soit un chlorure de sulfonyle de benzimidazole de formule (4.3ter) definie ci-avant ; 
soit un chlorure de sulfonyle de benzophenone de formule (4.4ter) definie ci-avant. 

Par rapport aux silicones filtres de I'art anterieur, et en particulier a. cedes decrites dans les demandes de brevet 
EP-A- 0 392 883 et EP-A- 0 335 777 pr6citees, les silicones filtres selon Pinvention presentent done une ou plusieurs 
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differences structureltes essentielles, a Porigine de leurs proprietes remarquables, et notamment : les chaines silico- 
nees, sur lesquelles sont greffes les motifs filtrants selectionnes, sont tout d'abord beaucoup plus courtes ; ensuite, le 
motif filtrant selectionne porte toujours une fonction sulfonamide. 

Comme indique precedemmenL les composes de formules (1) a (3) ci-dessus presentent un excellent pouvoir 
5 filtrant intrinseque a regard du rayonnement ultraviolet (U V-A et/ou U V-B, selon la structure du produit). En melangeant 
des produits de structure differente, c'est a dire plus precisement en melangeant des produits conformes a invention 
presentant une activite purement UV-A avec des produits conformes a l'invention presentant une activite purement 
UV-B, il est ainsi possible de disposer d'une composition qui presentera globalement une activite filtrante dans toute 
la gamme des UV nocifs (UV-A + UV-B), ce qui constitue un avantage important. En outre, de par leur caractere 
io fortement liposoluble, les composes de formule (1 ) a (3) ci-dessus peuvent etre utilises a de grandes concentrations, 
ce qui confere aux compositions finales des indices de protection tres eleves ; par ailleurs, ils se repartissent unifor- 
moment dans les supports cosmetiques classiques contenant au moins une phase grasse ou un solvant organ ique 
cosmetiquement acceptable et peuvent etre ainsi appliques sur la peau ou les cheveux pour constituer un film protec- 
tee efficace. Enfin, leurs proprietes cosmetiques sont tres bonnes, a savoir en particulier que ces produits, par rapport 
aux silicones filtres de Tart anterieur, sont moins coliantes et apportent plus de douceur. 

La presente invention a done aussi pour objet une composition cosmetique comprenant, dans un support cosme- 
tiquement acceptable contenant de preference au moins une phase grasse ou un solvant organique, une quantite 
efficace d'au moins un compose de formules (1 ) a (3) definies ci-avant. 

Les composes de formules (1 ) a (3) sont generatement presents dans des proportions comprises entre 0,1 % et 
20 20 % en poids, de preference entre 0,5 % el 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition cosmetique de l'invention peut &tre utilisee comme composition protectrice de I'epiderme humain 
ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion epaissie, de gel, de creme, de 
lait, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de 
2S mousso ou de spray. 

Elle peut contenir les adjuvants cosmetiques habituellement utilises dans le domaine, tels que des corps gras, 
des solvants organiques, des silicones, des epaississants, des adoucissants, des filtres solaires complementaires, 
des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parf urns, des conservateurs, des tensio-actifs, des charges, des 
sequestrants, des polymeres anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres ou leurs melanges, des propul- 

30 seurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des colorants, des pigments ou nanopigments en particulier ceux des- 
tines a assurer un effet photoprotecteur complementaire par blocage physique du rayonnement ultraviolet, ou tout 
autre ingredient habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication des compositions antisolaires. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs tels que I'ethanol, I'isopropanol, le 
propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

35 Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou par une cire ou leurs melanges, des acides gras, des esters 
d'acides gras, des alcools gras, la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanolinehydrogenee, la lanoline acetylee. Les 
huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, vegetales, minerales ou de synthese, et notamment I'huile de 
palme hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, Phuile de Purcellin, les huiles 
de silicones, volatiles ou non, et les isoparaffines. 

40 Lorsque la composition cosmetique selon l'invention est plus particulierement destinee a la protection de I'epiderme 
humain contre les rayons UVou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou 
de dispersion dans des solvants ou des corps gras, ou encore sous forme d'emulsion (notamment de type H/E ou E/H, 
mais de preference H/E) telle qu'une creme ou un lait, de dispersion vesiculate, sous forme de pommade, de gel, de 
batonnet solide ou de mousse aerosol. Les emulsions peuvent contenir en outre des agents tensio-actifs anioniques, 

45 non ioniques, cationiques ou amphoteres. 

Lorsque la composition cosmetique selon l'invention est utilisee pour la protection des cheveux, elle peut se pre- 
senter sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, de lotion ou gel coiffant 
ou traitant, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, de composition de permanente 

so ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition cosmetique selon l'invention est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils, 
de la peau ou des cheveux, tels que creme de traitement de Pepiderme, fond de teint, baton de rouge a levres, fards 
a paupicre, fards a jouos, lignour encore appole "eye-liner", mascara, gel colorant, elle peut se presenter sous forme 
solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile, des suspensions 

55 ou encore des gels. 

L'invention a aussi pour objet un precede de protection de la peau et cheveux contre le rayonnement ultraviolet, 
en particulier le rayonnement solaire, qui consiste a appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace de la 
composition cosmetique definie ci-dessus, ou d'un compose de formule (1), (2) ou (3) tel que definie ci-avant. 
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Les exemples qui suivent illustrent ('invention sans toutefois en limiter la portee. 
EXEMPLE 1 

5 Cet exemple illuste la preparation (selon layoie_1) du N-3-[1,3,3,34etramethyl-1-[(trime1hylsilyl)oxy]disiloxanyl] 

propyle^-(4y7-trimethyl-3-oxo-bicyclof2.2J]hept-2-yIidenemethyl)-ben2enesutfonarnide > c'est a dire d'un compose 
conforme a I'invention repondant a la formule : 



CH 3 CH 3 CH 

I I I 




o 



(ce produit correspond a un compose de formule (1 ) pour lequel R = B = CH 3 ;r = 0;s=1;X 1 = X 3 = H;R 1 =R 2 = 
H;p=i). 

a) Premiere etape : 

Dans un reacteur de 500 ml, on introduit 34,2 g de sel de sodium de racide4-(4,7,7-Trimethyl-3-oxo-bicyclo[2.2.1] 
hept-2-ylidenemethyl)-benzenesulfonique et 200 ml de dimethylformamide. Puis, on introduit goutte a goutte 1 3 g de 
30 chlorure de thionyle. Le melange reactionnel est ensuite agite pendant 2 heures a temperature ambiante. L'allylamine 
(6,3 g) puis la triethylamine (11,1 g) sont ensuite ajoutes goutte a goutte et on maintient I'agitation pendant 3 heures. 
Le melange reactionnel est verse dans 300 ml d'eau. Le solide obtenu est essore puis seche et, apres purification, on 
recupere 21,4 g de N-Allyl-4-(4 ! 7,7-trimethyl-3-oxo-bicyclo[2.2.1]hept-2-ylidenemethyl)-benzenesulfonamide,de ca- 
racteristiques suivantes : 
35 Poudre blanche 

Pf : 131°C 



40 



Analyse elementaire : 


theorie : 
trouve : 


C67.09 
C66.82 


H7.04 
H7.01 


N3.66 
N3.90 


S8.88 
S8.92 



b) Deuxieme etape : 



45 Dans un reacteur, on charge 17,97 g du produit obtenu precedemment et 50 ml de toluene. Le melange est porta 

a 80°C sous azote. On ajoute le catalyseur d'hyd rosy I Nation (complexe a 3-3,5% de Pt dans du cyclovinylmethylsiloxane 
de Huls Petrarch PC085 : 100 uJ) puis 11,24 g d'heptamethyltrisiloxane. 

Apres 4 heures a 80°C sous azote, on concentre le milieu reactionnel et on effectue une chromatographie sur 
Siiice sous pression (eluant : heptane/EtOAc 97:3). On obtient alors 21 ,6 g du produit final desire, de caracteristiques 
so suivantes: 

Poudre blanche 
Pf : 73°C 





Analyse elementaire : 


55 


theorie : 


C55.72 


H8.14 


N2.41 


S5,51 


Si 14,48 




trouve : 


C55.88 


H8.09 


N2.62 


S5.49 


SM4.28 



4SOOCID: <EP 0712855A1J_> 



12 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



EP 0 712 855 A1 

Les caracteristiques en absorption UV (mesuree dans I'ethanol) de ce produit sont les suivantes : 

W 295nm <W 28900 
Ce produit peut done etre utilise tres efficacement a titre de filtre solaire actif dans PUV- B. 

EXEMPLE a 

En suivant le mdme mode opdratoire que celui donnd a Texemple 1, on a prepare quatre autres composes con- 
formes a I'invention (composes A a D) s rentrant tous dans le cadre de la formule generale (1 ) et ayant le meme squelette 
silicone suivant : 

ch 3 CH 3 ch 3 

i i i 

ch 3 si o s i o CH3 

I I < 

A CH, 
CH 3 3 

mais pr6sentant a chaque fois un motif fittrant A de nature differente. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau I. 
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TABLEAU I 





Motif A 


uv 

(ethanol) 


Analyse E 
Elementaire | 






x max 


e max 


(1) = calcule j 

(2) = trouve 


A 


H 3 CO 

2 0 


oZidnm 


xiO you 


(1) : C54.95 H8.07 
N2.29 S5.24 Si13,77 

(2) : C54.95 H8.08 
N2.42 S4.99 Si13,54 


B 


-<CH 2 > 3 -NH S ^ / ^UxO' 
2 O 


293nm 


23 225 


(1) : C55.72 H8.14 
N2.41 S5.51 Si14,48 

(2) : C55.85 H8.17 
N2.33 S5.39 Si13,93 


C 




337nm 


21 220 


(1) : C53.72 H7.57 
N2.24 S5.12 Si13,46 

(2) : C53.84 H7.60 
N1.94 S4.96 Si13,07 


I D 


S0 3 -NH-CH 2 -CH-CH 2 - 

O 


295nm 


28 970 


(1) : C56.43 H8.26 
N2.35 S5.38 Si14,14 

(2) : C56.37 H8.25 
N2.37 S5.44 SM3.85 

I 



Les composes A, B, C et D ci-dessus peuvent done etre utilises tres efficacement 
a titre de filtre solaire actif dans, respectivement, I'UV- A, I'UV- B, I'UV- A et I'UV- 
B. 



0712855A1_I_> 
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EXEMPLE 3 

Cet exemple iiluste la preparation (selon la vote 2 ) du Bis N{3-[1 ,3,3,3-tetramethyM -[(trimethylsilyl)oxy]disiloxanyl] 
propyle}-3,3'-terephtalylidene-10,10'-dicamphosulfonamide, c'est k dire d'un compose conforme k I'invention r6pon- 
s dant k la formule : 



10 



15 



20 




3 



(ce produit correspond k un compost de formule (1 ) pour lequel R = B = CH 3 ; r = 0 ; s = 1 ; X 1 = -Y- avec R 1 = R 2 = 
Het p = 1 ; X 2 = Z ; X 3 = H). 

Dans un rdacteur, on charge 4 g du sel disodique do Pacide S^'-tdrephtalyliddno-IO.IO'-dicamphosulfoniquo et 
16 ml de dimethyiformamide. Puis, on y ajoute goutte k goutle 1,1 ml de chlorure de thionyle et on maintient Pagitation 
25 pendant une demi-heure. Ce melange h6t6rogene est ajout6 portion par portion k un melange de tri6thylamine (3,04 
g) et d'amino-ltl.S.S.S-tetramethyl-l-lltrimethylsilylJoxyldisiloxanylJ-S-propane (4,2 g). On maintient 3 heures & tem- 
perature ambiante, puis on verse sur 100 ml d'eau glacee, et enfin on extrait au dichloromethane. La phase organique 
est sechee sur sulfate de sodium et concentree. Apres chromatographie sur Silice (eluant: CH 2 CI 2 ), on obtient alors 
3 g du produit final desire, de caracte>istiques suivantes: 
30 Poudre blanche 

Pf:176-177°C 



35 



Analyse elementaire : 


theorie : 
trouve : 


C52,23 
C52,92 


H8.00 
H8.12 


N2,65 
N2,43 


S6.06 
S5.94 


Si15,93 
Si15,37 



Les caracteristiques en absorption UV (mesuree dans CHCI3) de ce produit sont les suivantes : 

a. „ : 344 nm e mov : 47 100 
max max 

Ce produit peut done etre utilise tres efficacement k titre de filtre solaire actif dans I'UV- A. 
EXEMPLE 4 

Cet exemple illustre la preparation (selon la voie 2 ) du 2-phenyl-t H-benzoimidazole-5-{N-3-[ 1,3,3, 3-tetramethyl- 
1-[(trimethylsiIyl)oxy]disiloxanyl]propyle}-sulfonamide, c'est a dire d'un compose conforme a I'invention repondant k la 
formule : 

ch 3 ch 3 

i i" 

O — 6i O Si CH 3 

A CH 3 

dans laquelle A represente : 



ch 3 




ch 3 
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— CH 2 CH 2 CH 2 NH0 2 S 




NH 

(ce produit correspond k un compose de formule (1 ) pour lequel R = B = CH 3 ; r = 0 ; s = 1 ; R 1 = R 2 = H et p = 1 ) 

Dans un reacteur, on charge 100 ml de dichloromethane sec, 60 ml de triethylamine et 67 g d'heptamethylamino- 
propyltrisiloxane (produit correspondant a un compose de formule (Iter) dans laquelle R = B" = CH 3 ; r = 0 ; s = 1 ; R 1 
= R2 = h ; p = 1 ). A temperature ambiante, on ajoute k ce melange, par portion et en une demi-heure, 23,4 g du chlorure 
io de Pacide 2-ph6nyl-1 H-benzoimidazole-5-sulfonique. Le melange h6terogene obtenu est ensuite chauffe k 60°C pen- 
dant 3 heures. Apres refroidissement, le melange reactionnel est vers6 dans 300 ml d'eau. Apres extraction au dichlo- 
romethane et purification par chromatographie sur silice (eluant : heptane/CH2CI2 50:50) : on obtient 8 g du produit 
final dSsire, de caracteristiques suivantes : 
Poudre blanche 
75 Pf:169-170°C 

Les caracteristiques en absorption UV (mesuree dans I'e'thanol) de ce produit sont les suivantes : 

X mav : 305 nm e mav : 29 500 

max max 
?l v : 31 7 nm e mQ¥ : 1 9 675 

max max 



Ce produit peut done dtre utilise tres efficacement k titre de filtre solaire actif dans PUV- B. 
EXEMPLE 5 



2S 



30 



40 



45 



En suivant le meme mode op6ratoire que celui donne k Pexemple 4, on a prepare un autre compos6 conforme k 
Pinvention repondant k la formule suivante : 



CH 3 CH 3 CH 3 

l i. J._ 

CHr ~T 0 \ ° L 



CH 



CH 



3 



3 



dans laquelle A represente : 

35 I I Y I yr S0 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 




(ce produit correspond k un compos6 de formule (1 ) pour lequel R = B = CH 3 ; r = 0 ; s = 1 ; X 4 = -Y- avec R 1 = R 2 : 
H et p = 1 ; X s = H ; R 3 = methyle). 

Les caracteristiques en absorption UV (mesur6e dans Pethanol) de ce produit sont les suivantes : 



X max :294nm e max :12 100 

X max : 325 nm e max :7300 

Ce produit peut done etre utilise tres efficacement k titre de filtre solaire actif dans I'UV-B et PUV-A. 
so EXEMPLE 6 



On illustre ici une formulation concrete de composition cosmetique antisolaire conforme k Pinvention, k savoir une 
creme antisolaire. 

Compose de Pexemple 1 5g 

Melange d'alcool cdtylstearylique et d'alcool 7 g cetylstearylique oxyethylene k 33 moles d'OE ("SINNOVAX AO" 
de chez HENKEL) 
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Melange de mono et disparate de glycerol 2 g non autoemuisifiable 
Alcool c6tylique 1,5g 

Benzoate d'alcools en C 12 -C 15 20 g ("FINSOLV TN M de chez WITCO) 
Poiydimethylsiloxane 1 .5 g 
Glycerine 17,5 g 
Parlum, conservateur qs 
Eau qsp 100 g 

Cette creme est preparee selon les techniques classiques de preparation d' emulsions en dissolvant le filtre dans 
to la phase grasse contenaht les emufsionnants, en chauffant cette phase grasse vers 70-80°C et en ajoutanl, sous vive 
agitation, I'eau chauffee a la meme temperature. On maintient I'agitation pendant 10 a 15 minutes, puis on laisse 
refroidir sous agitation moderee, et vers 40 °C on ajoute enfin part urn et conservateur. 



75 Revendications 

1 . Nouveaux composes de formules (1 ) a (3) suivantes : 



20 



25 



R 



Si' 



•si- 



•Si" 



(1) 



30 



35 



40 



OU 



•si- 



OU 



formules (1 ) a (3) dans lesqueiles : 



*3 X ' 



(2) 



A-Si(R') 3 



(3) 



45 



SO 



R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en C^C^, phenyle et trifluoro-3,3,3 propyle, 
au moins 80% en nombre des radicaux R etant methyle, 

B, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R ci-dessus et le radical A defini ci-apres : 

R\ identiques ou differents : sont choisis parmi les radicaux alkyles en CVC^ ou ph6nyle, 

r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, et s est un nombre entier compris entre 0 et 20 

inclusivement, avec la condition que si s est nul alors au moins Tun des deux symboles B designe A, 

u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre entier compris entre 0 et 10 

inclusivement, etant entendu que t + u est egal ou superieur a 3, 

et le symbole A designe un radical lie directement a un atome de silicium, ledit radical A repondant a Tune 
des formules (4.1 a (4.4) suivantes : 
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formule (4.1) dans laquelle : 

* X 1 represente un atome d'hydrogene, ou un radical divalent -Y- de formule (5) suivante : 



— so, — n — (ck,) ; ch ch,— (5) 



formule (5) dans laquelle : 



R 1 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C 1 -C 4 , 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-Ce ou alcoxy en C^-Ce, 

p est un nombre entier cornpris entre 1 et 10 inclusivement, 

le groupement -CH 2 - terminal est directement lie a un atome de silicium ; 

* X 2 et X 3 , identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
ou alcoxy en C,-C 4 , un radical divalent -Y-, ou un radical Z de formule (6) suivante : 



(6) 



ou encore peuvent former ensemble un groupement alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkyli- 
dene contient 1 ou 2 atomes de carbone; 

etant entendu que dans cette formule (4.1) : 
Tun des trois symboles X 1 , X 2 et X 3 doit necessairement representor un radical divalent -Y-, et aucun des deux 
autres symboles restants ne peut alors representor un radical divalent -Y-, 

si X 1 represente un atome d'hydrogene, alors X 2 et X 3 son! necessairement diff6rents et aucun ne peut re- 
presenter un radical Z, 

si X 1 represente un radical divalent -Y-, alors X 2 et X 3 ne peuvent pas simultanement representor un radical Z, 
si X 1 designe un atome d'hydrogene et X 3 represente un radical divalent -Y-, alors X 2 est de preference different 
d'un atome d'hydrogene ; 

2) 



(4.2) 




formule (4.2) dans laquelle : 

X 4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-Cs ou un radical divalent -Y-, 

X 5 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle ou alcoxy en C r C 4 ou un radical 
divalent -Y-, 
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* R 3 represente un radical alkyle en C^-Cq, 

etant enlendu que dans cette formule (4.2) I'un des deux symboles X 4 , X s doit necessairement representor 
un radical divalent -Y-, le symbole restant ne pouvant pas representor un radical divalent -Y- ; 



3) 




(4.3) 



10 



4) 

C "T Ti ^1 (4-4) 




OCH^ 

y 
I 

20 

2. Nouveaux composes selon la revendication 1 , repondant a la formule (1 ) ou a la formule (2), caracterises par le 
fait que Igs radicaux R sont des radicaux alkyle. 

25 3. Nouveaux composes selon la revendication 2, caracterises par le fait que les radicaux R sont des radicaux methyle, 
ethyle, propyle, n-butyle, n-octyle ou ethyl-2 hexyle. 

4. Nouveaux composes selon la revendication 3, caractSrises par le fait que les radicaux R sont des radicaux methyle. 

30 5. Nouveaux composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, repondant a la formule (1 ), carac- 
terises par le fait que les radicaux B sont des radicaux alkyle. 

6. Nouveaux composes selon la revendication 5, caracterises par le fait que les radicaux B sont des radicaux methyle, 
ethyle, propyle, n-butyle, n-octyle ou 6thyl-2 hexyle. 

35 

7. Nouveaux composes selon la revendication 6, caracterises par le fait que les radicaux B sont radicaux methyle. 

8. Nouveaux composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, repondant a la formule (1), carac- 
terises par le fait que r est compris entre 0 et 3 inclusivement, et s est compris entre 0 et 3 inclusivement. 

40 

9. Nouveaux composes selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, repondant a la formule (2), caracterises 
par le fait que t + u est compris entre 3 et 5 inclusivement. 

10. Nouveaux composes selon la revendication 1 , repondant a la formule (3), caracterises par le fait que les radicaux 
45 R 1 sont des radicaux alkyle choisis parmi les radicaux methyle, ethyle. propyle, n-butyle, n-octyle ou ethyl-2 hexyle. 

11. Nouveaux composes selon la revendication 10, caract6ris6s par le fait que les radicaux R* sont des radicaux 
methyle. 

so 12. Nouveaux composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises par le fait que dans le 
radical divalent -Y-, p est compris inclusivement entre 1 et 3. 

13. Nouveaux composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises par le fait que dans le 
radical divalent -Y-, R 1 represente I'hydrogene. 
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14. Nouveaux composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6ris6s par le fait que dans le 
radical divalent -Y-, R 2 represente I'hydrogene ou un radical methyle. 
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1 5. Nouveaux composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises par le fait que A repond 
a la formule (4.1). 

16. Nouveaux composes selon la revendication 15, caracterises par le fait que X 2 est hydrogene, methyle, methoxy 
s ou -Y-. 

17. Nouveaux composes selon i'une quelconque des revendications 15 ou 16, caracterises par le fait que X 3 est 
hydrogene ou -Y-. 

10 18. Nouveaux composes selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterises par le fait que A repond a la 
formule (4.2). 

19. Nouveaux composes selon ta revendication 18, caracterises par le fait que X 4 est terbutyle ou -Y-. 

is 20. Nouveaux composes selon I'une quelconque des revendications 18 ou 19, caracterises par le fait que X s est 
hydrogene ou -Y-. 

21 . Nouveaux composes selon I'une quelconque des revendications 1 8 a 20. caracterises par le fait que R 3 est methyle 
ou terbutyle. 

20 

22. Nouveaux composes selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterises par le fait que A r6pond a la 
formule (4.3). 

23. Nouveaux composes selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterises par le fait que A repond a la 
2* formule (4.4). 

24. Utilisation des composes de formuie (1)-(3) tels que definis a I'une quelconque des revendications precedentes, 
a titre de filtres solaires actifs dans le domaine des UV-A et/ou UV-B. 

30 25. Composition cosmetique, en particulier pour la filtration des rayons ultraviolets, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend, dans un support cosmetiquement acceptable, une quantite efficace d'au moins un des composes definis 
a I'une quelconque des revendications 1 a 23. 

26. Composition cosmetique selon la revendication 25, caracterisee par le fait que ledit support cosmetiquement 
3S acceptable contient au moins une phase grasse ou un solvant organique. 

27. Composition cosmetique selon la revendication 26, caracterisee par le fait que ledit support se presente sous la 
forme d'une emulsion de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile, de preference huile-dans-eau. 

40 28. Composition cosmetique selon Tune des revendications 25 a 27, caracterisee par le fait que la teneur en compose 
(s) filtrant(s) est comprise entre 0,1 et 20 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

29. Composition cosmetique selon la revendication 28, caracterisee par le fait que ladite teneur est comprise entre 
entre 0,5 et 10 % en poids. 
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30. Procede de protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonne- 
ment solaire, caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur la peau et/ou les cheveux une quantite efficace 
d'au moins un compose ou d'au moins une composition tels que definis a I'une quelconque des revendications 
precedentes. 
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